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Zur thermischen Bildung yon Ketenen 
Von 

E. Ziegler und H. Sterk 
Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit/~t Graz 

(Eingegange~ am 6. Juni  1968) 

Des beim Erhitzen yon Salicyls~urechlorid (1), Isatosiiure- 
anhydrid (2), 2,4-Dioxo-l,3-benzodioxan (4) und ~hnlichen Ver- 
bindungen auftretende Keten wird fiber seine Folgeprodukte 
IR-spektroskopiseh nachgewiesen. 

The thermal decomposition of salicyloylchloride (1), isatoic 
anhydride (2), 2.4-dioxo-l.3-benzodioxane (4) and similar com- 
pounds leads to ketenes identified by IR spectroscopic methods. 

Wie bereits gezeigt worden ist 1, kSnnen beim Erhitzen verschiedener 
Malons~urederivate substituierte Ketene entstehen, deren IR-spektro- 
skopischer Nachweis mSglieh ist. Aueh Reaktionen des Salicyls~ure- 
chlorides (1) w~;ren dureh die Annahme der intermedi~ren Bildung eines 
Ketens plausibel erkl~rb~r ~. Analoges gilt fiir die Systeme Isatoss 
anhydrid (2), N-l~Iethylisatos~ureanhydrid (3), 2,4-Dioxo-l,3-benzo- 
dioxan (4) und 2,4-Dioxo-3,1-benzoxathian (5). 

Nunmehr sind Versuche unternommen warden, solche als Zwischcn- 
produk~e postulierte Ketene bei den genannten Verbindungen 1--5 durch 
Erhitzen auf etwa 200 ~ IR-spektroskopisch nachzuweisen. 

Tab. 1 weist die an den entstehenden Gasen beobachtbaren Banden aus. 
Aus den gefundenen Frequenzwerten ist ersichtlich, dal~ allein beim 

Salicyls~ureehlorid (1) unter Zugabe yon Hiinigscher Base als Protonen- 
fiinger ein eindeutiger Ketennachweis (2060 K) m6glich ist. Die cyclischen 
Anhydride (2) und (3) sowie des S~urechlorid (1) fiir sich benStigen zur 
Zersetzung so hohe Temperaturen, dal~ eine intramolekulare Umlagerung 
der entsprechenden Oxo- bzw. Iminoketene A (X ---- O bzw. ~ H )  unter 
Bildung der ringfSrmig gebauten Ketoverbindung B bereits vor Erreichen 

1 E. Ziegler und H. Stvrlc, Mh. Chem. 98, 1104 (1967). 
E. Ziegler und H. D. Hanus, Mh. Chem. 95, 1053 (1964). 
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der Gaskiivette eintritt. Diese Ketoverbindungen B (s. Tab. 1, Sp. 2) sind 
sehr instabil und gehen unter Dimerisierung in die 8-Ringsysteme t3 oder 
unter Polymerisierung in die entspreehenden Polymeren iiber. Das Auftre- 
ten solcher 8-Ringe (C) konnte bei Salieylsaureehlorid (1) und 2,4-Dioxo-1,3- 
benzodioxan (4) dureh Vergleich der Spektren mit denen der synthetiseh 
dargestellten Verbindungen naehgewiesen werden. 
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Das Isatosgureanhydrid (2) bildet fiber das ~-Lactam veto Typ B 
das von SmalIey 8 beschriebene Benzoxazinon (D, X = NH). Aueh hiefiir 
ist die Zuordnung dureh identisehe Ig-Spektren bestgtigt. Aus den ver- 
g]eichenden Betrachtungen mit den iibrigen Thermolyseversnehen ist 
jedoch zu folgern, dab das genannte Produkt  D vermutlich erst sekundgr 
aus dem 8-Ring C gebildet wird. / )as  u dieses 8-1~ingsystems kann 
allerdings II~-spektroskopiseh nicht eindeutig nachgewiesen werden, da 
d~s gleichfMIs en~s~ehende polymere Produkt  (ebenfalls iden~ifiziert dutch 
ein prgparativ dargestelltes Polymeres) bei ghnlichen Frequenzwerten 
absorbiert. Eine eventuelle Bildung yon Phenylisocyanat aus Isatosgure- 
anhydrid (2) nnter COe-Abspaltung kann einerseits auf Grund des analogen 
Verhaltens yon N.5lethylisatosgureanhydrid (3) und andererseits dureh 
das Fehlen jeder Iiir das Phenylisoeyanat charakteristisehen Absorption 
ausgesehlossen werden. N-~ethylisatosgureanhydrid (8) verhglt sich bei 
der thermischen Zersetzung vSllig analog der Verbindung 2. 

Aus der I~eihe der fibrigen Verbindungen ist das Homophthalsgure- 
anhydrid (6) wegen seiner Fghigkeit zur CO-Abspaltung besonders hervor- 
znheben. Der direkte Naehweis eines Ketens (die C02-Abspaltung iiber- 
wiegt) ist jedoeh ebenfalls nieht zu erbringen. Das in geringen Mengen 
auftretende Butandion weist aber auf das zwischenzeitliehe Vorhanden- 
sein des Ketens bin. Ferner kann auf Grund der Carbonylabsorption auch 
in diesem Falle auf das Vorliegen tines 8-Ringes veto Typ C und auch auf 
das yon polymeren Produkten geschlossen werden. 

Zusammenfassend kann gesag% werden, dab im Vergleich mit mono- 
substituierten I~{alonsguren bei den Verbindungen 1--6 (die strukturelle 
Beziehungen zur 3~alonsgure anfweisen) eine thermische Zersetzung unter 
Ausbildung yon Ketenen erst bei so hohen Temperaturen erfolgt - -  wie 
die experimentellen Befunde beim Salicylsgureehlorid (1) ze igen- - ,  dab 
nut  aus den Folgeprodukten B, 13 bzw. D auf das intermedigre Auftreten 
yon Ketenen gesehlossen werden kann. 

Die Messungen sind sowohl in Vak. als aueh in einer eigens hieftir an- 
gefertigten Kiivette, die eine Zersetzung knapp unter dem Strahlengang 
erlaubt, durchgefiihrt worden. Um StSrungen der vermessenen Verbindungen 
dutch Sublimation zu verhindern, ist der Gasstrom im Vak. an einem Kiihl- 
finger vorbeigeleitet worden. Bei der Aufnahme in der SIoeziMkiivette ist 
ferner, um etwaige Fehler auszusehlieBen, bei mehreren Versuehen die Er- 
w~rmung von oben her erfolgt. Zwecks Verhinderung der Ausbildung eines 
Niedersehlages an den Ktivettenfenstern sind Heizfgden verwendet worden. 
S~mtliehe Messungen erfolgten auf einem l~ - 
meter. 

a R. K. Sraalley, H. Suschitzky lind E. M. Tanner, Tetrahedron Letters 
29, 3465 (1966), 


